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t-^ (54) Title: HIGHLY DISPERSIBLE PRECIPITATED SILICA 

2 (54) Bezefchnung: HOCHDISPERSIBLB FALLUNGSKIESELSAURE 



o 



(57) Abstract: The invention relates to a highly dispersible precipitated silica having a high surface area, to a method for the pro- 
duction thereof, and to the use of the same as a tyre filler for utility vehicles, motorbikes and high-speed vehicles. 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft eine hoch disperse Fallungskieselsaure, die eine hohe Oberflache auf- 
weist. ein Verfahren zu deren Herstellung und deren Venvendung als Reifenfiillstoff fur Nutzfahrzeuge, Motorrader und Hochge- 
schwi ndigkeitsfahrzeuge. 
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Ff ochdispersible Failungskieselsanre 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine hochdispersible FSllungskieselsaure, die eine hohe 
Oberfiache aufweist, ein Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung als 
5 Reifenfullstoff fur Nutzfehrzeuge, Motorrader und Hochgeschwindigkeitsfehrzeuge. 

Der Einsatz von Fallimgskieselsauren in Elastomeremnischungen wie Reifen i^ lange bekannt. 
An KieselsSuren, die in Reifen eingesetzt werdwi, werden hohe Anforderungen gestellt Sie 
sollen leicht und gut im Kautschuk dispergierbar sein, eine gute Verbindung mit den im 

10 Kautschuk enthaltenen Polymerketten bzw. den iibrigen Fiillstoffen eingehen und einen hohen, 
ruBahnlichen Abriebwiderstand aufweisen. Neben der Dispergierbarkeit der Kieselsaure sind 
daher u. a. die spezifischen Oberfiachen (BET oder CTAB) und die Olaufiiahmekapazitat 
(DBF) wichtig. Die OberflScheneigenschaften von Kieselsauren bestinunen maBgeblich deren 
mogliche Anwendung, bzw. bestimmte Anwendungen einer Kieselsaure (z. B. TrSgersysteme 

15 Oder FtillstofiPe flir Elastomerenmischungen) verlangen bestinunte OberflScheneigenschaften. 

So ofFenbart US 6013234 die Herstellung von Failungskieselsanre mit einer BET- und CTAB- 
Oberfiache jeweils von 100 bis 350 m^/g. Diese Kieselsaure ist besonders zur Einarbeitung in 
Elastomerenmischungen geeignet, wobei die BET/CTAB-Verhaltnisse zwischen 1 und 1.5 

20 liegen. In EP 0937755 werden verschiedene Fallungskieselsauren offenbart, die eine BET- 
Oberfiache von ca. 180 bis ca. 430 m^/g und eine CTAB-Oberfiache von ca. 160 bis 340 m^/g 
- besitzen. Diese -Kieselsauren sind besonders als- Tragermaterial geeignet und weisen ein BET- 
zum CTAB-Verhaitnis von 1.1 bis 1.3 auf. EP 0647591 offenbart eine Fallungskieselsaure, die 
ein Verhatnis von BET- zu CTAB-Oberflache von 0.8 bis 1.1 aufweist, wobei diese 

25 Oberflachenkennzeichen Absolutwerte von bis zu 350 m^/g annehmen kOnnen. In EP 0643015 
wird eine Fallungskieselsaure, die als Abrasiv- und/oder Verdickungskomponente in 
Zahnpasten eingesetzt werden kann, vorgestellt, die eine BET-Oberfiache von 10 bis 130 m^/g 
und eine CTAB-Oberflache von 10 bis 70 mVg, d. h. ein BET- zu CTAB-Verhaltnis von ca. 1 
bis 5.21 aufweist. 

30 

Kieselsauren, die besonders als FiiUstofiF fur Elastomerenmischungen, hier insbesondere PKW- 
Reifen geeignet sind, werden in EP 0901986 mit den folgenden Eigenschaften beschrieben: 
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BET-Oberflache 
CTAB-Oberflache 
Verfiaitnis BET/CT AB 
Searszahl V2 (Verbrauch 0.1 N NaOH) 
5 DBP-Zahl 

WK-Koeffizient 

Partikelgrofie der abgebauten Partikel 
PartikelgroBe der nicht abgebauten Partikel 



10 An Fahizeugreifen werden je nach Einsatzzweck sehr unterschiedUche Anforderungen gesteUt. 
Bei einer groben UnterteUung in PKW- imd LKW-Reifen sind zumindest die folgenden 
Unterschiede zu beachten: 





Anforderung PKW-Reifen 
(Richtwerte) 


Anforderung LKW-Reifen 
(Richtwerte) 


Hauptbestandteil der 
Laufflache 


E- md L-SBR/BR-Blends 


NR, teilweise als BR-Verschnitt 


Rundemeuerbarkeit 


vmwichtig 


mind. 3 mal 


Laufleistung 


40 000 km in Europa 

64 000 km in den USA 


3 X 200 000 km 


Hochstgeschwindigkeit 


160 - 240 km/h und hOher 


100 km/h (max. 140 km/h) 


Fiilldruck 


2.2 bar 


8.5 bar 


Tragfahigkeit pro Achse 


1 000 kg 


6 300 kg (Einfachbereifung) 


Off-Road-Benutzung 


gering 


hoch 


Heat Build Up 


gering 


sehr wichtig 


Rollwiderstand 


sehr wichtig 


wichtig 


Zugfestigkeit 


gering 


wichtig 



15 PKW im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Fahrzeuge fur den Personentransport zur 
uberwiegend privaten Nutzung, d. h. keine Nutzfahrzeuge wie z. B. Lieferfahrzeuge. Hierunter 
fellen keine Fahrzeuge, die ablicherweise bei hohen Geschwindigkeiten betrieben werden, auch 
wenn diese gem9fi ihrer Bauart als PKW gelten kSnnten. Diese Fahrzeuge haben ebenfalls 



120-300m^/g 

100-300m^/g 

0.8-1.3 

6-25ml/(5g) 

150-300g/(100g) 

<3.4 

<1.0 fxm 

1.0-100 



wo 2004/014795 




IPCT/EP2003/008021 



3 



andere Anforderungen an Reifen als die in der Tabelle genannten PKW-Reifen. 

Reifen fiir Motorrader und Hochgeschwindigkeits-PKW miissen ebenfalls hohen Belastimgen 
bei hohen Geschwmdigkeiten und ein sehr gutes Trocken- und Nassrutschverhalten (Traktion) 
5 aufweisen. Eine gute Traktion soil jedoch nicht mit vennehrtem Abrieb bzw. hohem 
Rollwiderstand verbunden sein. 

Die unterschiedlichen Anforderungen der Fahrzeuge an die Reifen haben entsprechende 
Auswirkungen an die in den Reifen verwendeten Fiillstoffe. Die in PKW-Reifen lange 

10 etablierte Zumischung von Kieselsauren und Organosilizumverbindungen als FiiUstofiFsystem 
flihrt zu einem vermindertem Rollwiderstand, einem verbesserten Traktionsverhalten und 
einem geringeren Abrieb. Eine Ubertragung dieser verbesserten Eigenschaflen auf Reifen fur 
Nutz£ahrzeuge wie LKW ware wunschenswert, da mit einem verminderten Rollwiderstand ein 
geringerer BCraflstoffverbrauch verbunden ist. Die unterschiedlichen Anforderungen der 

15 genannten Fahrzeuge an ihre Reifen fiihren jedoch zwangslaufig zu unterschiedlichen 
Anforderungen an die verwendeten Fiillstoffe. 

Es hat sich gezeigt, dass die in PKW-Reifen eingesetzten Kieselsauren zur Verwendxmg in 
LKW-Reifen, Motorradreifen und Hochgeschwindigkeitsreifen fur PKW auf Grund des 

20 unterschiedlichen Anforderungsprofils ungeeignet sind. Aufgabe der vorliegenden Erfindimg 
war es daher, Fallungskieselsauren mit einem speziell auf diese Fahrzeuge abgestibcnmten 
- Eigenschaflsprofil bereitzustellen. Es ist dem Fachmann bekannt, dass bei der Verwendung von 
aktiven RuBen als Reifen-FuUstoff mit einer ErhOhung der Oberflache eine Verbesserung der 
Verstarkung und somit des Abriebwiderstands des Reifens erzielt wird. Die Verwendung von 

25 RuBen mit hohen OberflSchen (CTAB OberflSche > 130 mVg) ist aber aufgrund des stark 
ansteigenden Warmeaufbaus (Hystereseverhalten, beschrieben und mefibar nach DIN 53535, 
bzw. nach den in dieser DIN genannten Referenzen) in derart gefiillten Mischungen limitiert. 

Es wurde nun gefunden, das eine Fallungskieselsaure, die eine hohe CTAB-Oberflache 
30 aufweist, besonders gut als Fiillstofif in Elastomerenmischungen fur Nutzfahrzeugbereifimgen, 
fur Motorradreifen und Reifen fox Hochgeschwindigkeits-PKW geeignet ist. 
Gegenstand der vorliegenden ErGndung, sind daher Fallungskieselsauren mit einer BET- 
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Oberflache von 178 - 302 mVg, einer CTAB-Oberflache von > 170 m^/g, einer DBP-Zahl von 
200- 300 g/(100 g), bevorzugt 207 - 276 g/(100 g) und einer Searszahl V2 von 10 - 35, 
bevorzugt 10 - 25, 10 - 20, 10-16 ml/(5 g). 

5 Aufgrund der deutlich emiedrigten Hysterese bei der Verwendung von erfindungsgemafien 
Kiesels&ure als Ftillstoff lassen sich damit auch Oberflachen realisieren, die sich beim RuB 
aufgrund der hoheren Hysterese verbieten, und so zu einer Verbesserung des 
Abriebwiderstands fuhren. 



10 EP 1186629 offenbart Kieselsauren mit hohen CTAB-Oberflachen, die als FullstofiF fur Reifen 
geeignet sind. Angaben iiber die Searszahl bzw. damit fiber die Konzentration von 
Hydroxygruppen an der Kieselsaureoberflache, sind EP 1 186629 nicht zu entnehmen. 

Die erfindungsgemafien Fallungskiesels^uren kdimen eine maximale CTAB-OberMche von 
15 300 m^/g, insbesondere eine CTAB-Oberflache von 170 - 220 mVg oder 245 - 300 mVg 
aufweisen. 



Die erfindvmgsgemaUen Fallimgskieselsaiiren konnen eine BET-Oberflache in den 
Vorzugsbereichen von 178 - 257 mVg oder 257 - 300 mVg oder 190 - 230 mVg aufweisen. 

20 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellxmg einer 
Fallungskieselsaure mit einer - - - - 

BET-Oberflache 178 - 302 m^/g 

CTAB-Oberflache ^ 170 mVg 

25 DBP-Zahl 200 - 300 g/(100 g) 

Searszahl V2 10 - 35 mI/(5 g) 

wobei 

a) eine wassrige Losung eines Alkali- oder Erdalkalisilikats xmd/oder einer 
organischen und/oder anorganischen Base mit einem pH 7.0 - 8.5 vorgelegt 
30 b) in diese Vorlage unter Riihren bei 55 - 95 °C fiir 10 - 120, bevorzugt 10 - 60 
Minuten gleichzeitig Wasserglas und ein Sauerungsmittel dosiert, 

e) mit einem Sauerungsmittel auf einen pH-Wert von ca. 3 .5 angesauert und 
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f) filtriert und getrocknet wird. 

Die erfindvu^sgemaB hergestellten FSUirngskieselsauren konnen neben den bereits genannten 
Vorzugsbereichen ftir die BET- und CTAB-Oberfiachen jeweils unabhSngig Eigenschaften in 
5 den folgenden Vomigsbereichen aufweisen: 

DBP-Aufiiahme 200 - 300 g/(100 g), insbesondere 207 - 276 g/(100 g) 

WK-KoefiBzient < 3.4, bevomigt < 3.0, insbesondere < 2.5 

Searszahl V2 10 - 25, insbesondere 10 - 20, bevorzxigt 10 - 16 nil/(5 g). 

10 Der WK-KoefBzient ist als Verhaltnis der Peakhohe der durch Ultraschall nicht abbaubaren 
Partikel im Gr5Benbereich LO - 100 urn zur Peakhohe der abgebauten Partikel im 
GroBenbereich < 1.0 jim definiert (siehe Fig. 1). 

Die Vorlage kann ca. 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 oder 90 % des Endvolumens der FSllung 
15 betragen. Die zur Vorlage gegebenen basischen Verbindungen sind insbesondere ausgewahlt 
aus der Gruppe der Alkalihydroxide, Erdalkalihydroxide, Alkalicarbonate, 
Alkalihydrogencarbonate und Alkalisilikate. Bevorzugt werden Wasserglas und/oder 
Natronlauge verwendet. Der pH-Wert der Vorlage liegt zwischen 7.0 und 8,5, bevorzugt 
zwischen 7.5 und 8.5. 

20 

Optional kann das erfindungsgemafie Verfehren einen Haltepunkt aufweisen. Hierbei werden 
zmscEeh den Schritten^) luid e) die Schritte * 

c) Stoppen der Zudosierung fur 30 - 90 Minuten unter Einhaltung der Temperatur und 

d) gleichzeitiges Zudosieren von Wasserglas und einem Sauerungsmittel bevorzugt 
25 Schwefelsaure bei gleicher Temperatur unter Rtihren ffir 20 - 120, bevorzugt 20 - 80 

Minuten 
durchgefxihrt. 

Optional kann eine zusatzliche Zugabe von organischen oder anorganischen Salzen wahrend 
30 der Schritte b) und d) erfolgen. Dies kann in L5sung oder als Feststoff, jeweils kontinuierlich 
uber die Zugabezeit des Wasserglases und des SSLuerungsmittels bevorzugt Schwefels&ure oder 
als Batchzugabe durchgefiihrt werden. Es ist auch mSglich, die Salze in einer oder beiden 
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Komponenten zu losen und dann gleichzeitig mit diesen zuzugeben, 

Als anorganische Salze werden bevorzugt AlkaU- oder Erdalkalisalze verwendet Insbesondere 
kdnnen Kombinationen der folgenden lonen eingesetzt werden: 
5 U\ m\ K\ Kh\ Be^ Mg^^ Ca^ Si^^ Ba^% iT, F, Cl\ Br , F, S03^ S04^ HS04-, 
P04^", NO3-, N02", C03^ HW, OH-, Ti03^ ZrOs^ Zr04^ AIO2', Al204^ 864^ 

Als organische Salze sind die Salze der Ameisen-, Essig- und PropionsSure geeignet. Als 
Kation seien die genannten Alkali- oder Erdalkaliionen genannt. Die Konzentration dieser 
10 Salze in der Zugabelosung kann 0.01 bis 5 mol/1 betragen. Bevorzugt wird als anorganisches 
Salz Na2S04 verwendet. 

Es ist moglich, das Sauerungsmittel iti^ den Schritten b) und d) in gleicher oder 
unterschiedUcher Weise zuzufilhren, d. h. mit gleichen oder unterschiedlichen Konzentrationen 
15 und/oder Zulaufgeschwindigkeiten. 

Analog kann auch das Wasserglas in den Schritten b) und d) ia gleicher oder unterschiedlicher 
Weise der Reaktion zugefiihrt werden. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform werden in den Schritten b) und d) die Komponenten 
20 Sauerungsmittel und Wasserglas so zugefiihrt, dass die Zulaufgeschwindigkeiten ui Schritt d) 
125 - 140 % der Zulaufgeschwindigkeiten in Schritt b) betragen, wobei die Komponenten in 
beiden Schritten jeweils in jeweils Squimolare Konzentration eingesetzt werden. Bevorzugt „ 
werden die Komponenten mit gleicher Konzentration und Zulaufgeschwindigkeit zugesetzt 

25 Neben Wasserglas (Natriumsilikat-LOsung) kSnnen auch andere Silikate wie Kalium- oder 
Calciumsilikat verwendet werden. Als Sauerungsmittel kOimen neben Schwefelsaure auch 
andere Sauerungsmittel wie HCl, HNO3, H3PO4 oder CO2 eingesetzt werden. 

Die Filtration und Trocknung der erfindxmgsgemaBen Kieselsauren sind dem Fachmann 
30 gelaufig und konnen z. B. in den genannten Dokumenten nachgelesen werden. Bevorzugt wird 
die fallimgsgemafie Kieselsaure in einem Stromtrockner, Spriihtrockner, Etagentrockner, 
Bandtrockner, Drehrohrtrockner, Flash-Trockner, Spin-Flash-Trockner oder Dusenturm 
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getrocknet. Diese Trockmmgsvarianten schlieBen den Betrieb mit einem Atomizer, einer Ein- 
oder Zweistoffdiise oder einem integrierten Fliefibett ein. Bevorzugt weist die 
erfindimgsgemaBe Fallungskieselsaure nach dam Trockungsschritt eine Partikelfomi mit einem 
mittleren Durchmesser von uber 15 jmi, insbesondere uber 80 urn, besonders bevorzugt fiber 
5 200 Mm auf. Der mittlere Partikeldurchmesser ist so definiert, dass 50 Gew.-% der Partikel 
einen groBeren oder kleineren Durchmesser aufweisen. 

Nach der Trocknung Vann auch einer Granulation mit einem Walzenkompaktor durchgefilhrt 
werden. Hier liegt der mittlere Partikeldurchmesser bei > 1 nam. 

10 

Bevorzugt wird die erfindungsgemafie Kieselsaure in Reifen fur Nutzfahrzeuge LKW, 
Hochgeschwindigkeits-PKW und MotorrSder verwendet 

Als Nutzfahrzeuge im Sinne der vorliegenden Erfindung gelten alie Fahrzeuge, an deren Reifen 
15 hohe Ansprttche bzgl. der Laufleistungen bzw. Verschieiss gestellt werden. Hinsichtlich der 
Anforderung an eine hohen Laufleistung sind insbesondere Reifen fur Busse, LKW und/oder 
Lieferfahrzeuge sowie Anhanger zu nennen. Hinsichtlich Verschleissfestigkeit wie z. B. 
StoUeneinreiBfestigkeit Chipping, Chunking sind Reifen fur OfF-Road-Fahrzeuge, Bau- und 
Landmaschinen, Grubenfahrzeuge und Traktoren zu nennen. Hier sind insbesondere Fahrzeuge 
20 mit einer Achslast von mehr als 1 Tonne bzw. mit einem zulassigen Gesamtgewicht von fiber 
2, 4, 7.5 oder 15 Tonnen gemeint Die erfindungsgemSBen Kieselsauren konnen insbesondere 
in Trakfionsreifen fifr schwere LKW oder diereti Anhanger verwendet werden; - Solche 
Fahrzeuge weisen hSufig Achslasten von uber 5 Tonnen bzw. einen Reifendurchmesser von 
fiber 17*' auf. 

25 

Reifen fiir Nutzfahrzeuge wie LKW werden nach Geschwindigkeitsklassen eingeteilt. Die 
erfindungsgemaBen Kieselsauren sind besonders geeignet fur (LKW-)Reifen, die ftir 
Geschwindigkeiten zwischen 80 und 140 km/h zugelassen sind und die Symbole F, G, J, K, L, 
M Oder N tragen. 

30 

Reifen ftlr Hochgeschwindigkeitsfahrzeuge (Motorrad oder PKW) sind solche, die fOr eine 
Geschwindigkeit fiber 180 km/h zugelassen sind. Dies sind (PKW-)Reifen mit den Symbolen 
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S, T, U, H, V, W, Y und ZR. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Elastomerenmischungen, vulkanisierbare 
Kautschukmischungen und/oder sonstige Vulkanisate, die die erfindungsgemaBe Kieselsaure 
enthalten, wie beispielsweise FonnkSrper wie Luflreifen, ReifenlaufQachen, Kabelmantel, 
Schiauche, Tieibriemen, F5rderbander, Walzenbelage, Reifen, Schuhsohlen, Dichtungsringe 
und DSmpfungselemente. 

Weiterhin kSnnen die erfindungsgemaBen Kieselsauren in alien Anwendungsgebieten 
verwendet werden, in denen ublicherweise Kieselsauren eingesetzt werden, wie z. B. in 
Batterieseparatoren, als Anti-Blocking-Mittel, als Mattierungsmittel in Farben und Lacken, als 
Trager von Agraiprodukten und Nahrungsmitteln, in Beschichtungen, in Druckfarben, in 
FeuerlOschpulvem, in Kunststoffen, im Bereich non impact printing, in Papiermasse, im 
Bereich personal care und Spezialanwendungen. 

Unter Verwendung im Bereich non impact printing z. B. im Inlget-Verfahren ist die 
Verwendung der erfindungsgemaBen Kieselsauren in 

- Druckfarben zur Verdickung oder zum Verhindem von Spritzen und Abliegen, 
-Pj^ier als Fiillstoff, Streichpigment, Lichtpauspapier, Thermopapier, bei der 
Thermosublimation zur Verhinderung des Durchschlagens von Druckfarben, zur Verbesserung 
der Bildgrundruhe und Kontrast, zur Varbesserung der Punktscharfe und der Farbbrillianz zu 



- Unter Verwendui^ im Bereich personal care ist die Verwendung der erfindungsgem^en 
Kieselsauren als FiUlstoff oder Verdickungsmittel z. B. im Bereich der Pharmazie oder 
KSiperpflege zu verstehen. 

Optional kann die erfindungsgemaBe KieselsSure mit Silanen oder Organosilanen der Formeln 

I bis in modifiziert werden 



" verstehen. 



[SiR'„(ROMAlk)„(Ar)p]q[B] 
SiR^(RO)3*(Alkyl) 



0), 



oder 



SiR*„(RO)3^(Alkenyl) 
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in denen bedexrten 

B: -SCN, -SH, -CI, -NH2, -0C(0)CHCH2, -OC(0)C(CH3)CH2 (wenn q = 1) oder 

-Svr (wenn q = 2), wobei B chemisch an Alk gebunden ist, 

R und R}: aliphatischer, olefinischer, aromatischer oder arylaromatischer Rest mit 2 - 30 C- 
5 Atomen, der optional mit den folgenden Gruppen substituiert sein kann: 

Hydroxy-, Amino-, Alkoholat-, Cyanid-, Thiocyanid-, Halogen-, Sulfonsaure-, 
Sulfonsaureester-, Thiol-, Benzoesaure-, Benzoesaureester-, CarbonsSure-, 
Carbonsaxireester-, Acrylat-, Metacrylat-, Organosilanrest, wobei R und R* eine 
gleiche oder verschiedene Bedeutung oder Substituierung haben konaen. 
10 n: 0, 1 oder 2, 

Alk: einen zweiwertigen unverzweigten oder verzweigten Kohlenwasserstof&est mit 1 
bis 6 Kohlenstoffatomen, 

m: 0 oder 1, 

Ar: einen Arylrest mit 6 bis 12 C-Atomen, bevorzugt 6 C-Atomen, der mit den 

15 folgenden Gruppen substituiert sein kann: Hydroxy-, Amino-, Alkoholat-, Cyanid-, 

Thiocyanid-, Halogen-, SulfonsSure-, Sulfonsaureester-, Thiol-, Benzoesaure-, 
Benzoesaureester-, Carbonsaure-, Carbonsaureester-, Organosilanrest, 
p: 0 oder 1, mit der MaBgabe, dass p und n nicht gleichzeitig 0 bedeuten, 

q: 1 oder 2, 

20 w: eiae Zahl von 2 bis 8, 

r: 1, 2 Oder 3, mit der MaBgabe, dass r + n + m + p = 4, 

Alkyl: einen einwertigen imverzweigten oder veizweigten gesSttigten 

Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 2 bis 8 
KohlenstofBEitomen, 

25 Alkenyl: einen einwertigen unverzweigten oder verzweigten unges^ttigten 
Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 2 bis 8 
Kohlenstoffatomen. 

Auch kann die erfindungsgemaBe Kieselsaure mit silicivimorganischen Verbindungen der 
30 Zusammensetzung SiR^nXn (mit n = 1, 2, 3), [SiR^XyOjz (mit 0:Sx<2;0^y<2;3^z^ 
10, mit X + y = 2), [SiR\XyN]z (mit 0 < x < 2; 0 < y < 2; 3 ^ z < 10, mit x + y = 2), 
SiR^nXmOSiR^oXp (mit 0^n<3;0Sm<3;0<o<3;0<p<3,mitn + m = 3, o + p = 3). 
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SiR^nXmNSiR^oXp (mit 0 < n < 3; 0 < m < 3; 0 < o < 3; 0 < p < 3, mit n + m = 3, o + p = 3), 
SiR^aXm[SiR\XyO]2SiR^oXp (mit 0 < n £ 3 ; 0 < m < 3 ; 0 < X < 2; 0 < 

3; 1 < z ^ 10000, mitn + m = 3, x + y = 2, o + p = 3) modifiziert werden. Bei diesen 
Verbindungen Vann es sich xim lineare, cyclische xind verzweigte SUan-, Silazan- und 

5 SUoxanverbindnngen handeln. Bei kann es sich urn Alkyl- und/oder Aiylreste mit 1 - 20 
KohlenstofFatomen handeln, welche mit funktionellen Gruppen wie der Hydroxygrappe, der 
Aminogruppe, Polyethem wie Ethylenoxid und/oder Propylenoxid und Halogenidgruppen wie 
Fluorid substituiert sein konnen. kann auch Gruppen wie Alkoxy-, Alkenyl-, Alkinyl- und 
Aryl-Gruppen und schwefelhaltige Gruppen enthalten. Bei X kann es sich um reaktive Gruppen 

10 wie SilanoK Amino-, Thiol-, Halogenid-, Alkoxy- Alkenyl- und Hydridgruppen handeln. 

Bevorzugt werden lineare Polysiloxane der Zusanunensetzung SiR^nXm[SiR\XyO]zSiR^oXp 
(mit 0<n<3;0<m<3;0<x<2;0<y<2;0<o<3;0<p<3;l<z< 10000, mit n + m = 
3; X + y = 2; o + p = 3) verwendet, bei welchen R^ bevorzugt durch Methyl reprasentiert wird. 

15 

Besonders bevorzugt werden Polysiloxane der Zusammensetzung SiR^nXin[SiR\XyO]zSiR^oXp 
(mit0<n<3;0<m< l;0<x<2;0^y^2;0^o^3; 0<p^ 1; 1 <z<1000,mitn + m = 3, 
x + y = 2, o + p = 3) verwendet, bei welchen R^ bevorzugt durch Methyl reprSsentiert wird. 

20 Die Modifizierung der optional granulierten, ungranuUerten, vermahlenen imd/oder 
-. -unvennahlenen Fallungskieselsaure mit einem oder mehr^ren der. genannten Organosilanen 
kann in Mischungen von 0.5 bis 50 Teilen, bezogen auf 100 Telle Fallungskieselsaure, 
insbesondere 1 bis 15 Telle, bezogen auf 100 Telle Fallungskieselsaure erfolgen, wobei die 
Reaktion zwischen Fallungskieselsaure und Organosilan wShrend der Mischungsherstellung (in 

25 situ) Oder auBerhalb durch Aufspruhen und anschlieBendes Tempem der Mischung, durch 
Mischen des Organosilans und der KieselsSuresuspension mit anschliefiender Trocknung und 
Temperung (zum Beispiel gemaB DE 3437473 und DE 19609619) oder gemSB des Verfahrens 
beschrieben in DE 19609619 oder DE-PS 4004781 durchgefuhrt werden kann. 

30 Als Organosiliziumverbindungen eignen sich grundsatzlich alle bifunktionellen Silane, die 
einerseits eine Kopplung zu dem silanolgruppenhaltigen FuUstoff und andererseits eine 
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Kopplung zum Polymer bewerkstelligen konnen. CbUche verwendete Mengen der 
Organosiliziumverbindungen sind 1 bis 10Gew.-% bezogen, auf die Gesamtmenge an 
Fallimg^eseMuie. 

5 Beispiele ftir diese Oiganosiliziumverbindimgen sind: 

Bis(3-triethoxysUylpropyl)tetrasulfen. Bis(3-triethoxysilyIpropyl)disulfen, 
Vinyltrimethoxysilan, Vinyltriethoxysilan, 3-MercaptopropyItriniethoxysnan, 3- 
Mercaptopropyltriethoxysilan, 3-Aminopropyltrimelhoxysilan, 3-AminopropyltrieflioxysUan. 
Weitere Organosiliziumverbindungen sind in WO 99/09036, EP 1108231, DB 10137809, 

10 DE 10163945, DE 10223658 beschrieben. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung kann als SUan das Bis(triethoxysilyl- 
propyl)tetrasulfan eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBe Kieselsaure kann in Elastomerenmischungen, Reifen oder 
15 vulkanisierbaren JCautschukmischungen als Verstarkerfailstofif in Mengen von 5 bis 200 
Teilen, bezogen auf 100 Teile Kautschuk als Pulver, kugelfbimiges Produkt oder Granulat 
sowohl mit Silanmodifizierung als auch ohne Silanmodifizierung eingemischt werden. 
Kautschuk- und Elastomerenmischungen sind im Sinne der vorliegenden Erfindung als 
Equivalent zu betrachten. 

20 

Neben Mischungen, die ausschliefilich die erfindungsgemaBen Kieselsauren, mit und ohne den 
genamiten Organosilanen, als FiUlstoffe enthalten, kSnnen die. Elastomeren- oder 
Kautschukmischungen zusatzlich mit einem oder mehreren mehr oder weniger verstSrkenden 
Fullstoffen gefUllt sein. 
25 Als weitere FiillstofFe kdnnen folgende Materialien eingesetzt werden: 

RuBe: Die hierbei zu verwendenden RuBe sind nach dem FlammruB-, Furnace- oder 
GasruB-Verfahren hergestellt und besitzen BET-OberflSchen von 20 bis 200 m^/g, 
wie z. B. SAF-, ISAF-, HSAF-, HAF-, FEF- oder GPF-RuBe. Die RuBe kSnnen 
gegebenenfalls auch Heteroatome wie zum Beispiel Silizium enthalten. 
30 - hochdisperse pyrogene Kieselsauren, hergestellt zum Beispiel dutch 

Flammenhydrolyse von Siliziumhalogeniden. Die Kieselsauren konnen 
gegebenenfalls auch als Mischoxide mit anderen Metalloxiden, wie A1-, Mg-, 
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Ca-, Ba-, Zn- und Titanoxiden vorliegen. 
weitere kommerzielle Kieselsauren 

Synthetische Silicate, wie Aliiminiuiiisilicat, Erdalkalisilicate wie 
Magnesiumsilicat oder Calciumsilicat, mit BET-Oberflachen von 20 bis 400 m^/g 
5 und Primarteilchendurchmessem von 10 bis 400 mn. 

Synfhetische oder natiirliche Aluminiumoxide und -hydroxide 

Naturliche Silicate, wie Kaolin andere naturlich vorkommende 

Siliziumdioxidverbindungen. 

Glasfaser und Glasfaserprodukte (Matten, Strange) oder Mikroglaskugeln. 
10 - Starke und modifizierte Starketypen 

Naturfiillstofife, wie zum Beispiel Clays und Kieselkreide 

Das Verschnittverhaltnis richtet sich auch hier, wie bei der Dosierung der Organosilane, nach 
dem zu erzielenden Eigenschaftsbild der fertigen Gummimischung. Bin Verhaltnis von 
15 5 - 95 % zwischen den erfindungsgemaflen KieselsSuren und den anderen oben genannten 
Ftillstoffen (auch als Gemisch) ist denkbar und wurd in diesem Rahmen auch realisiert. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform konnen 10 bis 150 Gew.-Teile KieselsSuren, 
ganz oder teilweise bestehend aus der erfindungsgemaBen Kieselsaure, gegebenenfalls 
20 zusanunen mit 0 bis 100 Gew.-Teilen RuB, sowie 1 bis 10 Gew.-Teile einer 
Organosiliziumverbindung, jeweils bezogen auf 100 Gew.-Teile Kautschuk, zur Herstellung 
der Mischungen eingesetzt werden. - - - . 

Neben den erjBndungsgemafien Kieselsauren, den Organosilanen und anderen Ftillstoffen 
25 bilden die Elastomere einen weiteren wichtigen Bestandteil der ICautschukmischung. Zu 
nennen waren hierbei Elastomere, naturliche und synthetische, olgestreckt oder nicht, als 
Einzelpolymer oder Verschnitt (Blend) mit anderen Kautschuken, wie zum Beispiel 
Naturkautschuke, Polybutadien (BR), Polyisopren (IR), Styrol/Butadien-Copolymerisate mit 
Styrolgehalten von 1 bis 60, vorzugsweise 2 bis 50 Gew.-% (SBR) insbesonders hergestellt 
30 mittels des Losungspolymerisationsverfahrens, Butylkautschuke, Isobutylen/Isopren- 
Copolymerisate (DDR.), Butadien/Acrylnitril-Copolymere mit Acrylnitrilgehalten von 5 bis 60, 
vorzugsweise 10 bis 50 Gew.-% (NBR), teilhydrierter oder vollstandig hydrierter NBR- 
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Kautschuk (HNBR), Ethylen/Propylen/Dien-Copolymerisate (EPDM), sowie Mischungen 
dieser Kautschuke. 

Femer kommen fiir Kautschukgemische mit den genannten Kautschuken die folgenden 
5 zusatzlichea Kautschuke in Frage: Carboxylkautschuke, Epoxidkautschuke, Trans- 
Polypentenamer, halogenierte Butylkautschuke, Kautschuke aus 2-Chlor-Butadien, Ethylen- 
Vinylacetat-Copolymere, Ethylen-Propylen-Copolymere, gegebenenfalls auch chemische 
Derivate des Naturkautschuks sowie modifizierte Naturkautschuke. 

Bevorzugte Synthesekautschuke sind beispielsweise bei W. Hofinann, 
10 „Kautschuktechnologie", Center Verlag, Stuttgart 1980, beschrieben. 

Fiir die Herstellung der erfindungsgemafien Reifen sind insbesondere anionisch polymerisierte 
L-SBR-Kautschuke (L6sungs-SBR) mit einer Glasiibergangstemperatur oberhalb von -50 ""C 
sowie deren Mischungen mit Dienkautschuken von Interesse. 

15 Die erfindungsgemaBen KieselsSuren, mit oder ohne Silan, konnen Einsatz in alien 
Gu3DQmianwendungen, wie zum Beispiel FormkCrper, Reifen, ReifenlaufQSchen, Fordergurte, 
ForderbSnder, Dichtungen, Treibriemen, Schlauche, Schuhsohlen, Kabehnantel, Walzenbelage, 
Dampfungselemente etc. finden. 

20 Die Einarbeitung dieser Kieselsaure und die Herstellung der dieses Kieselsaure enthaltenden 
Mischungen erfolgt in der in der Gummiindustrie iiblichen Art und Weise auf einem 
hmenmischer oder-Walzwerk bei bevorzugt 80 - 200 °C. Die Darreiehungs- bzw. Einsatzform 
der Kieselsauren kann sowohl als Pulver, kugelf5rmiges Produkt oder Granulat erfolgen. Auch 
hier unterscheiden sich die erfindungsgemaBen Kieselsauren nicht von den bekannten hellen 

25 Fiillstoffen: 

Die erfindungsgemaBen Kautschukvulkanisate konnen weitere Kautschukhilfsstofife in den 
ublichen Dosierungen enthalten, wie Reaktionsbeschleuniger, Alterungsschutzmittel, 
Warmestabilisatoren, Lichtschutzmittel, Ozonschutzmittel, Verarbeitungshilfsmittel, 
30 Weichmacher, Tackifier, Treibmittel, Farbstoffe, Pigmente, Wachse, Streckmittel, organische 
Sauren, Verzogerer, Metalloxide sowie Aktivatoren, wie Triethanolamin, Polyethylenglykol, 
Hexantriol. Diese Verbindungen sind in der Kautschukindustrie bekannt 
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Die Kautschukhilfsmittel konnen in bekannten Mengen, die sich unter anderem nach dem 
Verwendungszweck richten, eingesetzt werden. Ubliche Mengen sind zum Beispiel Mengen 
von 0.1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf Kautschuk. Als Vemetzer konnen Schwefel oder 
schwefelspendende Substanzen eingesetzt werden. Die erfindungsgemafien 

5 Kautschukmischungen konnen darttber hinaus Vxilkanisationsbeschleimiger enthalten. 
Beispiele fiir geeignete Hanptbeschleuniger sind Merc^tobenzfhiazole, Sulfenamide, 
Thiurame, Dithiocarbamate in Mengen von 0.5 bis 3 Gew.-%. Beispiele fiir Cobeschleuniger 
sind Guanidiene, Thiohamstoffe und Thiocarbonate in Mengen von 0.5 bis 5 Gew.-%. 
Schwefel kann ublicherweise in Mengen von 0.1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 3 Gew.-%, 

10 bezogen auf Kautschnk, eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemafien Kieselsauren konnen in Kautschuken eingesetzt werden, die mit 
Beschleunigem und/oder Schwefel, aber auch peroxidisch vemetzbar sind. 

15 Die Vulkanisation der erfindungsgemafien Kautschukmischungen kann bei Temperaturen von 
100 bis 200 ^'C, bevorzugt 130 bis 180 gegebenenfalls unter Drack von 10 bis 200 bar 
erfolgen. Die Abmischung der Kautschuke mit dem FiillstofF, gegebenenfalls 
Kautschukhilfsmitteln xmd der Organosiliziumverbindung kann in bekannten Mischaggregaten, 
wie Walzen, Innenmischem und Mischextrudem, durchgeftihrt werden. 

20 

Die erfindungsgemafien, hochdispersiblen, hochoberflachigen Kieselsauren haben den Vorteil, 
dass sie den Kautschukvidkanisaten einen verbesserten Abriebwiderstand aufgrund der hoheren 
CTAB-Oberflache verleihen. Zudem ist das Trockenhandling aufgrund der hoheren 
dynamischen Steifigkeit bei 0 ""C xmd 60 °C verbessert und der RoUwiderstand, angezeigt durch 

25 den emiedrigten tan 5 (60 °C)-Wert, emiedrigt. In Analogic zu Carbon Blacks wird bei 
Verwendung dieser erfindungsgemafien hochdispersiblen, hochoberflachigen Kieselsauren ein 
verbessertes Cut & Chip und Chimking Verhalten erreicht (Definition vind weitere 
Ausfuhrungen siehe „New insights into the tear mechanism" und Referenzen hierin, prasentiert 
auf der Tire Tech 2003 in Hamburg von Dr. W. Niedemieier). 

30 Die erfindimgsgemfifie Kautschukmischung ist insbesondere fiir die Herstellung von 
Reifenlaufflachen mit verbessertem niedrigerem RoUwiderstand, verbesserter 
Nassrutschfestigkeit, verbesserten Trockeneigenschaften und guten Abriebwiderstand 
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gegeniiber einer gleichen Kautschukmischung mit bisher bekannten Kieselsauren geeignet 
Diese LauflQachemnischungen sind besonders fur Hochgeschwindigkeits-PKW- imd 
Motoiradreifen, aber auch Reifen fur Nutzfahrzeuge mit emiedrigtem Rollwiderstand bei 
gutem Abriebwiderstand und verbessertem Cut & Chip und Chunking Verhalten geeignet 

5 

Femer eignen sich die erfindungsgemSfien Kieselsauren, ohne dem Zusatz von 
Organosiliziumverbindungen, im Blend mit einem typischen LaufflSchenrufi auch zur 
Verbesserung des Cut & Chip Verhaltes von Bau-, Landmaschinen- und Grubenreifen. 

10 Zur Erzielung eines guten Wertebildes in einer Polymermischung ist die Dispersion der 
Fallungskieselsaure in der Matrix, dem Polymer, von entscheidender Bedeutung. Dies kann 
durch den WK-Koefifizienten abgeschatzt werden. 

Fig. 1 ist eine schematische Darstellung der fOr die Berechnxmg des WK-KoefiBzienten nOtigen 
15 Werte. 

Die Kurven zeigen im Bereich um 1,0 - 100 |j.m ein erstes Maximum in der 
PartikelgroBenverteilung und im Bereich < 1.0 jim ein weiteres Maximum. Der Peak im 
Bereich 1.0 - 100 gibt den Anteil an unzerkleinerten Kieselsaurepartikeln nach der 

20 Ultraschallbehandlung an. Diese recht groben Partikel werden in den Kautschukmischungen 
schlecht dispergiert. Der zweite Peak mit deutlich Meineren Partikelgroflen (< 1.0 fim) gibt 
denjemgen Teil an Partikehi der Kieselsaiire ah," der wahfend der TJltraschallbehandlung 
zerkleinert worden ist. Diese sehr kleinen Partikel werden in Kautschukmischungen 
ausgezeichnet dispergiert. 

25 Der WK-Koeffizient ist nun das Verhaltnis der Peakhohe der nicht abbaubaren Partikel (B), 
deren Maximxmi im Bereich 1 .0 - 100 jim (B') liegt, zur Peakh6he der abgebauten Partikel (A), 
deren Maximum im Bereich < 1.0 \xm (A') liegt. 

Der WK-KoefiEizient ist damit eine MaB fiir die „Abbaubarkeit" (=Dispergierbarkeit) der 
30 Fallungskieselsaure. Es gilt, eine Fallvmgskieselsaure ist umso leichter dispergierbar, je kleiner 
der WK-KoefiFizient ist, d. h. je mehr Partikel bei der Einarbeitung in Kautschuk abgebaut 
werden. 
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Die erfindungsgemaBen Kieselsauren weisen WK-KoefBzienten < 3.4 bevorzugt < 3.0, 
besonders bevorzugt ^ 2.5 auf. Bekannte Fallungskieselsauren haben andere WK-KoefBzienten 
und andere Maxima in den PartikelgrSBenverteilungen gemessen mit dem Coulter LS 230 und 
sind somit schlechter dispergierbar. 

5 

Die physikalisch/chemischen Daten der erfindungsgemaBen Fallungskieselsauren werden mit 
den folgenden Methoden bestimmt: 

Bestimmimg der Feuchte von Kieselsauren 

10 Nach dieser Methode werden in Anlehnung an ISO 787-2 die fluchtigen Anteile (im folgenden 
der Einfechheit halber Feuchte genannt) von Kieselsaure nach 2 stiindiger Trocknung bei 105 
"^C bestimmt. Dieser Trocknimgsverlust besteht im allgemeinen tlberwiegend aus 
Wasserfeuchtigkeit. 
Durchiuhrung 

15 In ein trockenes Wageglas mit Schliffdeckel (Durchmesser 8 cm, H6he 3 cm) werden 10 g der 
pulverformigen, kugelformigen oder granularen Kieselsaure auf 0.1 mg genau eingewogen 
(Einwaage E). Die Probe wird bei geoffhetem Deckel 2 h bei 105 ± 2 °C in einem 
Trockenschrank getrocknet. AnschlieUend wird das Wageglas verschlossen xmd in einem 
Exsikkatorschrank mit Kieselgel als Trocknungsmittel auf Raumtemperatur abgekuhlt. Die 

20 Auswaage A wird gravimetrisch bestimmt. 

Man bestimmt die Feuchte in % gemaB ((E in g - A in g) * 1 00 %) / (E in g) . 

Bestimmung der modifizierten Searszahl von Kieselsauren 

Durch die Titration von Kieselsaure mit Kaliumhydroxid-Losung im Bereich von pH 6 bis pH 
25 9 laBt sich die modifizierte Searszahl (im folgenden Searszahl V2 genannt) als MaB fiir die 
Zahl an fireien Hydroxy-Gruppen bestimmen. 

Der Bestimmxangsmethode liegen die folgenden chemischen Reaktionen zu Grunde, wobei 
„Si"-OH eine Silanolgruppe der Kieselsaure symbolisieren soil: 
„Si"~OH + NaCl «={> „Si"-ONa + HCl 
30 HCl + KOH ^ KCl + H2O. 
Durchfuhrung 

10.00 g einer pulverformigen, kugelfi>nnigen oder granularen Kieselsaure mit 5 ± 1 % Feuchte 
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werden 60 Sekunden mit einer IKA-Universalmuhle M 20 (550 W; 20 000 U/min) zerkleinert. 
Gegebenenfells muB der Feuchtegehalt der Ausgangssubstanz durch Trocknen bei 105 °C im 
Trockenschrank oder gleichmaBiges Befeuchten eingestellt und die Zerkleinerung wiederholt 
werden. 2.50 g der so behandelten Kieselsaure werdai bei Raumtemperatur in ein 250 ml 

5 Titrierge^ eingewogen und mit 60.0 ml Meflianol p. A. versetzt. Nach vollstandiger 
Benetzung der Probe werden 40.0 ml entionisiertes Wasser zugegeben und man dispergiert 
mittels eines Ultra Turrax T 25 Rfihrers (Rtihrwelle KV-18G, 18 mm Durchmesser) 30 
Sekunden lang bei einer Drehzahl von 18 000 U/min. Mit 100 ml entionisiertem Wasser 
werden die am GeMrand und Ruhrer anhaflenden Probepartikel in die Suspension gesptilt und 

10 in einem thermostatisiertem Wasserbad auf 25 °C temperiert. 

Das pH-Messgerat (Fa. Knick, Typ: 766 pH-Meter Calimatic mit Temperaturfuhler) und die 
pH-Elektrode (Einstabmesskette der Fa. Schott, Typ N7680) werden unter Verwendung von 
FuffCTlSsungen (pH 7.00 und 9.00) bei Raumtemperatur kalibriert Mit dem pH-Meter wird 
zunachst der Ausgangs-pH-Wert der Suspension bei 25 "C gemessen, danach wird je nach 

15 Ergebnis mit KaUumhydroxid-LSsung (0.1 mol/1) bzw. SalzsaurelSsung (0.1 mol/1) der pH- 
Wert auf 6.00 eingestellt. Der Verbrauch an KOH- bzw. HCl-L6sung in ml bis pH 6.00 
entspricht Vi'. 

Danach werden 20.0 ml Natriumchlorid-LSsung (250.00 g NaCl p. A. mit entionisiertem 
Wasser auf 1 1 aufgefullt) zudosiert. Mit 0.1 mol/1 KOH wird dann die Titration bis zum pH- 
20 Wert 9.00 fortgesetzt. Der Verbrauch an KOH-Losung in ml bis pH 9.00 entspricht V2' . 

Anschliessend werden die Volumina Vi', bzw. V2' zunachst auf die theoretische Einwaage von 
1 g normiert und init 5 erweitert, woraus sich Vi und die Searszahl-Va in den Einheiten ml/(5 g) - 
ergeben. 

25 Bestimmung der BET-Oberflache 

Die spezifische StickstofF-Oberflache (im folgenden BET-Oberflache genannt) der 
pulverfbrmigen, kugelfSrmigen oder granulSren Kieselsaure wird gemafi ISO 5794-1/Annex D 
mit einem AREA-meter (Fa. StrOhlein, JUWE) bestimmt 
Bestimmung der CTAB-Oberflache 
30 Die Methode beruht auf der Adsorption von CTAB (N-Hexadecyl-N,N^- 
trimethylammoniumbromid) an der „aufieren" Oberflache der Kieselsaure, die auch als 
.Jcautschukwirksame Oberflache" bezeichnet wird, in Anlehnung an die ASTM 3765, bzw. 
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NFT 45-007 (Kapitel 5.12.1.3). Die Adsorption von CTAB erfolgt in wassriger LOsung unter 
RQhren und UltraschaUbehandlung. Oberschussiges, nicht adsorbiertes CTAB wird dutch 
Ruckdtration mit NDSS (Dioctylnatriumsulfosuccinat-Losving, .Aerosol OT'-Losung) mit 
einem Titroprozessor ermittelt, wobei der Endpvmkt durch das Maximum der Trubung der 

5 LSsung gegeben ist und mit einer Phototrode bestimmt wird. Die Temperatur wahrend aller 
durcbgefiihrten Operationen betrSgt 23 - 25 "C um das Auskristallisieren von CTAB zu 
verhindem. Der Rucktitration liegt die folgende Reaktionsgleichung zu Grunde: 
(C2oH3704)S03Na + BrN(CH3)3(Ci6H33) (C2oH3704)S03N(CH3)3(Ci6H33) + NaBr 

NDSS CTAB 

10 Gerate 

Titroprozessor METTLER Toledo Typ DL 55 und Titroprozessor METTLER Toledo Typ DL 
70, jeweils ausgeriistet mit: pH-Elektrode, Fabrikat Mettler. Typ DG 111 und Phototrode, 
Fabrikat Mettler, Typ DP 550 
Titrierbecher 100 ml aus Polypropylen 
15 TitrierglasgeM, 1 50 ml mit Deckel 
Druckfiltrationsgentt, 100 mllnhalt 

Membranfilter aus Cellulosenitrat, Porengrofie 0.1 pm, 47 mm 0, z. B. Whatman (Best Nr. 

7181-004) 

Reagenzien 

20 Die Losungen von CTAB (0.015 mol/1 in entionisiertem Wasser) und NDSS (0.00423 mol/1 in 

entionisiertem Wasser) werden gebrauchsfertig bezogen (Fa. Kraft, Duisburg: Bestell-Nr. 

6056.4700 CTAB-L6sung 0.015 moI/l; -BesteU-Nr. 6057.4700 NDSS-L6sung 0.00423 mol/1), 

bei 25 °C aufbewahrt und innerhalb von einem Monat aufgebraucht. 

DurchfOhrung 
25 Blindtitration 

Der Verbrauch anNDSS-L6sung zur Titration von 5 ml CTAB-L6sung ist 1 x tSglich vor jeder 
MeBreihe zu priifen. Dazu wird die Phototrode vor Beginn der Titration auf 1000 ± 20 mV 
eingestellt (entsprechend einer Transparenz von 100 %). 

Es werden genau 5.00 ml CTAB-Losung in einen Titrierbecher pipettiert und man fugt 50.0 ml 
30 entionisiertes Wasser hinzu. Unter Riihren erfolgt die Titration mit NDSS-L6simg nach der 
dem Fachmann gelSufig^ Mefimethode mit dem Titroprozessor DL 55 bis zur max. Trtibung 
der L6svmg. Man bestimmt den Verbrauch Vi an NDSS-LSsung in ml. Jede Titration ist als 
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Dreifechbestinmrung auszuftihien. 
Adsorption 

10.0 g der pulverfdrmigen, kugelformigen oder granuUerten Kieselsaure mit einem 
Feuchtegehalt von 5 ± 2 % (gegebenenfialls wird der Feuchtegehalt durch Trocknen bei 105 °C 
im Trockenschrank oder gleicbmSBiges Befeuchten eingestellt) werden mit einer Miihle (Fa. 
Krups, Model KM 75, Artikel Nr. 2030-70) 30 Sekunden lang zeikleinert Genau 500.0 mg der 
zerkleinerten Probe werden in ein 150 ml Titrierge^ mit MagnetrOhrstabchen flberftihrt und 
es werden genau 100.0 ml CTAB-L6sung zudosiert Das TitrieigefiB wird mit einem Deckel 
verschlossen md 15 Minuten mit einem Magnetrflhrer gerOhrt. Hydrophobe KieselsSuren 
werden mit einem Ultra Turrax T 25 Riihrer (RiihrweUe KV-18G, 18 mm Durchmesser) bei 
18 000 U/min maximal 1 min lang bis zur vollstandigen Benetzung geriihrt. Das TitriergefaB 
wird an den Tilroprozessor DL 70 geschraubt vind der pH-Wert der Suspension wird mit KOH 
(0.1 mol/1) auf einen Wert von 9 ± O.05 eingestellt. Es erfolgt eine 4 minMge Beschallung der 
Suspension in dem TitriergeSB in einem Ultraschallbad (Fa. Bandelin, Sonorex RK 106 S, 35 
kHz) bei 25 "C. AnschlieBend erfolgt eine umgehende Druckfiltration durch einen 
Membranfilter bei einem StickstofRiruck von 1.2 bar. Der Vorlauf von 5 ml wird verworfen. 
Titration 

5.00 ml des iibrigen Filtrats werden in einen 100 ml Titrierbecher pipettiert und mit 
entionisiertem Wasser auf 50.00 ml aufgefuUt. Der Titrierbecher wird an den Titroprozessor 
DL 55 geschraubt und unter Riihren erfolgt die Titration mit NDSS-L6sung bis zur maximalen 
Trttbung. Man bestimmt den Verbrauch Vn an NDSS-L6sung in ml. Jede Triibung ist als 

Drei&chbestimmung auszufOhren. - 

Berechnung 

Mit Hilfe der MeBwerte 

Vi = Verbrauch an NDSS-L6sung m ml bei der Titration drar Blindprobe 
Vn = Verbrauch an NDSS-L6sung in ml bei Verwendung des Filtrats 

ergibt sich: 

ViA^n = Stoffinenge CTAB der Blindprobe / noch vorhandene Stof&nenge CTAB in der 
Filtratprobe. 

Daraus folgt fUr die adsorbierte Stof&nenge N an CTAB in g: 
N = ((Vi - Vn) * 5.5 g * 5 ml) / (Vi * 1000 ml). 

Da von 100 ml Filtrat nur 5 ml titriert wurden, 0.5 g KieselsSure einer definierten Feuchte 
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eingesetzt wurden und der Platzbedarf von 1 g CTAB 578435 * lO'^ m» betragt, folgt daraus: 
CTAB-Oberflache (nicht wasserkoirigiert) in mVg = (N * 20 * 578.435 mVg) I (0.5 g) und 
CTAB-Oberflache (nicht wasserkoirigiert) in mVg = ((Vi - Vn) * 636.2785 mVg) / Vi. 
Die CTAB-Oberflache wird auf die wasseifteie KieselsSure bezogen, weshalb die folgende 
5 Korrekturdurchgefiihrtwird. 

CTAB-Oberflache in mVg = (CTAB-Oberflache (nicht wasserkorrigiert) in mVg * 100 %) / 
(100 % - Feuchte in %). 

Bestiiwmun^ der DBP-Aufiaahme 
10 Die DBP-Aufiiahme (DBP-Zahl), die ein MaJJ ftir die Saugfahigkeit der FaUungskieselsame ist, 
wird in Anlehnung an die Norm DIN 53601 wie folgt bestimmt: 
DurchfUhrung 

12.50 g pulverfBrmige oder kugelfiirmige Kieselsaure mit 0 - 10 % Feuchtegehalt 
(gegebenenfaUs wild der Feuchtegehalt durch Trocknen bei 105 ^'C im Tiockenschrank 

15 eingestellt) werden in die JCneterkammer (Artikel Nummer 279061) des Brabender- 
Absorptometer "E" gegeben. Ln Falle von CJranijlaten wird die Siebfiraktion von 3.15 bis 1 
mm (Edelstahlsiebe der Fa. Retsch) verwendet (durch sanftes Driicken der Granulate mit einem 
Kunststoffepatel durch das Sieb mit 3.15 mm Porenweite). Unter stSndigem Mischen 
(Umlaufgeschwindigkeit der Kneterschaufeln 125 U/min) tropft man bei Raumtemperatur 

20 durch den „Dosimaten Brabender T 90/50" Dibutylphthalat mit einer Geschwindigkeit von 4 
ml/min in die Mischung. Das Einmischen erfolgt mit nur geringem Kraftbedarf und wird 
• anhand-der Digitalanzeige verfolgt, Gegen Ende der Bestimmung wird- das Gemisch pastos, 
was mittels eines steilen Anstieges des Kraftbedarfe angezeigt wird. Bei einer Anzeige von 600 
digits (Drehmoment von 0.6 Nm) wird durch einen elektrischen Kontakt sowohl der Kneter als 

25 auch die DBP-Dosierung abgeschaltet. Der Synchronmotor fiir die DBP-Zufiihr ist mit einem 
digitalen ZShlwerk gekoppelt, so dass der Verbrauch an DBP in ml abgelesen werden kaniL 
Auswertung 

Die DBP-Aufiiahme wird in g/(100 g) angegeben und anhand der folgenden Formel aus dem 
gemessenen DBP-Verbrauch berechnet. Die Dichte von DBP betragt bei 20 *>C typischer Weise 
30 1.047 g/ml. 

DBP-Aufiiahme in g/(100 g) = ((Verbrauch an DBP in ml) * (Dichte des DBP m g/ml) 
* 100) / (12.5 g). 
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Die DBP-Aufaahme ist fur die wasserfreie, getrocknete Kieselsaure definiert. Bei Verwendung 
von feuchten Fallungskieselsauren ist der Wert mittels der folgenden Korrekturtabelle zu 
koirigieren. Der Korrekturwert entsprechend dem Wassergehalt wird zu dem experimentell 
bestimmten DBP-Wert addiert; z, B. wurde ein Wassergehalt von 5.8 % einen Zuschlag von 33 
5 g/(l 00 g) fttr die DBP-Aufnahme bedeuten. 



Korrekturtabelle f&r Dibutylphthalataufiiahme -wasserfk-el- 
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10 Bestimmimg des WK-Koeffizienten; AggregatgrSBenverteilung mittels Laserbeugung 
Probenvorbereitung 

Handelt es sich bei der zu vennessenden EaeselsSure um Granulate, so werden 5 g der 
granxilaren KieselsSure in ein Becherglas gegeben xind die grobkomigen Granulatstucke mit 
einem Pistill zerdriickt aber nicht gemorsert. 1.00 g der zerdriickten, pulverfiirmigen oder 
15 kugelfbrmigen Kieselsaure mit 5 i 1 % Feuchtegehalt (gegegebenfalls wird der Feuchtegehalt 
durch Trocknen bei 105 °C im Trockenschrank oder gleichmaBiges Befeuchten eingestellt), 
deren Herstellung maximal 10 Tage zuriickliegt, wird in ein 30 ml Zentrifixgenglas mit 
gewolbten Boden (H5he 7 cm, 0 3 cm, Tiefe der konvexen Wolbung 1 cm) eingewogen und 
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mit 20.0 ml DispersionslSsung (Hydrophile Kieselsauren: 20.0 g Natriumhexametaphosphat 
(Fa Baker) auf 1000 ml mit entionisiertem Wasser aufgefiillt; Hydrophobe Kieselsauren: 200.0 
ml Ethanol p. A. mit 2.0 ml 25 %iger Ammoniaklosung und 0.50 g Triton X-100 (Fa. Merck) 
auf 1000 ml mit endonisiertem Wasser aufgefiillt) versetzt. AnschlieBend wird das 

5 Zentrifugenglas in ein doppelwandiges GlaskOhlgefifi (80 ml FassungsveimSgen, H5he 9 cm, 
0 3.4 cm) mit Kflhlwasseranschltlssen fur Leitungswasser (20 "C) gestellt vind die Probe 270 s 
mit einem UltraschalljBnger (Fa. Bandelin, Typ UW 2200 mit Horn DH 13 G und Diamantteller 
0 13 mm) behandelt Dazu wird an dem Netzteil (Sonopuls, Fa. Bandelin, Typ HD 2200) des 
Ultraschallfingers 50 % Power und 80 % Pulse (entspricht 0.8 s Power und 0.2 s Pause) 

10 eingestellt. Dutch die Wasserkiihlung wird eine ErwSrmung der Suspension von maximal 8 °C 
gewahrleistet. Bis die Probenzugabe in das Flflssigkeitsmodul des LaserbeugungsgerSts 
innerhalb von 15 min erfolgt, wird die Suspension mit einem MagnetrOhrer geriihrt, um 
eventuelle Sedimentation zu verhindem. 
Durchfuhrui^ 

15 Vor Beginn der Messung iSsst man das LaserbeugungsgerSt LS 230 (Fa. Coulter) und das 
Flussigkeitsmodul (LS Variable Speed Flviid Module Plus mit integriertem Ultraschallfinger 
CV 181, Fa Coulter) 2 h warmlaufen und spiilt das Modul (Menuleiste „Steuerung/Spulen") 10 
min lang. In der Steuerleiste der Geratesoftware wahlt man iiber dem Meniipunkt „Messungen" 
das Dateifenster „Opt. Modell berechnen" aus und legt die Brechungsindizes in einer .rfd-Datei 

20 wie folgt fest: Fliissigkeitsbrechungsindex B. 1. Real = 1.332; Material Brechungsindex Real = 
1.46; ImaginSr = 0.1. In dem Dateifenster „Messzyklus" stellt man die Leistung der 
Pumpgeschwihdigkeit auf 26 % und die Ultraschalleistong des intergrierten Ultraschallfingers 
CV 181 auf 3 ein. Die Punkte UltraschaU „wahrend der Probenzugabe", „vor jeder Messung 10 
Sekunden" und „wahrend der Messung" sind zu aktivieren. Zusfitzlich wShlt man in diesem 

25 Dateifenster die folgenden Punkte aus: Offeetmessung, Jxistieren, Hintergrundmessung, 
Messkonz. einstellen, Probeninfo eingeben, Messinfo eingeben, 2 Messungen starten, Autom. 
Spiilen, Mit PIDS Daten. 

Nach Abschluss der BCalibrierungsmessung mit einem LS Size Control G15 Standard (Fa 
Coulter) imd der Hintergrundmessung, erfolgt die Probenzugabe. Man fugt so lange 
30 suspendierte KieselsSure hinzu, bis eine Lichtabsotption von 45 - 55 % erreicht ist und das 
Gerat„OK"meldet. 

Die Messung erfolgt bei Raumtemperatur mit dem Auswertemodell der oben festgelegten .rfd- 
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Datei. Von jeder Kieselsaureprobe werden drei Doppelbestimmungen von jeweils 60 Sekunden 
mit einer Wartezeit von 0 Sekunden duichgefUhrt 

Aus der Rohdatenkurve berechnet die Software auf Basis der Volvunenverteilung unter 
BerOcksichtigung der Mie-Theorie und dem optischen Modell von Fraunhofer die 
5 TeilchraigrSBenverteilung. TypiscHer Weise findet man eine bimodale Verteilungskurve mit 
einem Modus A zwischen 0 - 1 nm (Maximum bei ca. 0.2 nm) und einem Modus B zwischen 
1 - 100 lira (Maximum bei ca. 5 ^m). GemaB der Figur 1 iSBt sich daraus der WK-KoefBzient 
bestimmen, welcher als Mittelwert aus sechs Einzelmessungen angegeben wird. 

10 pH-Wert-Bftstimmnng 

Das Verfahren in Anlehnung an DIN EN ISO 787-9 dient zur Bestimmung des pH-Wertes 
einer wSssrigen Suspension von KieselsSuren bei 20 "C. Dazu wird eine wSssrige Suspension 
der zu untersuchenden Probe hergestellt. Nach kurzzeitigem Schiitteln der Suspension wird 
deren pH-Wert mittels eines zuvor kalibrierten pH-Meters bestiimnt. 

IS Durchffihni]^ 

Vor der Durchftihrung der pH-Messung ist das pH-MessgerSt OFa. Knick, Typ: 766 pH-Meter 
Calimatic mit Temperaturfuhler) und die pH-Elektrode (Einstabmesskette der Fa. Schott, Typ 
N7680) taglich unter Verwendung der Pufferlosungen bei 20 °C zu kalibrieren. Die 
Kalibrierungsfimktion ist so zu wShlen, dass die zwei verwendeten PufferlSsungen den 
20 erwarteten pH-Wert der Probe einschlieUen (Pufferl6sungen mit pH 4.00 und 7.00, pH 7.00 
und pH 9.00 und ggf. pH 7.00 und 12.00). Bei Verwendung von Granulaten werden zunachst 
20.0 g KieselsSure mittels einer MiUile (Fa. Krups, Modell KM 75, Artikel Nr. 2030-70) 20 s 
lang zerkleinert. 

5.00 g pulverfSrmige oder kugelfiJrmige KieselsSure mit 5 ± 1 % Feuchtegehait 
25 (gegegebenfalls wird der Feuchtegehait durch Trocknen bei 105 °C im Trockenschrank oder 
gleichmafiiges Befeuchten vor der evtl. Zerkleinerung eingestellt) werden auf einer 
Prazisionswaage auf 0.01 g genau in eine zuvor tarierte Glas-Weithalsflasche eingewogen. 95.0 
ml entionisiertes Wasser werden zu der Probe gegeben. AnschlieBend wird die Suspension im 
verschlossenen Gefefi fiir die Dauer von 5 Minuten mittels einer Schuttehnaschine (Fa. 
30 Gerhardt, Modell LSIO, 55 W, Stufe 7) bei Raumtemperatur geschuttelt. Die Messung des pH- 
Wertes erfolgt direkt im Anschluss an das Schiitteln. Dazu wird die Elektrode zungchst mit 
entionisierten Wasser,. nachfolgend mit einem Teil der Suspension abgespQlt und anschliefiend 
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in die Suspension eingetaucht. Nach Zugabe eines Magnetfisches in die Suspension wird bei 
einer konstanten Riihrgeschwindigkeit mit leichter TrombenbUdung der Suspension die pH- 
Messung durchgefUhrt. Wenn das pH-Meter einen gleichbleibenden Wert anzeigt, wird der pH- 
Wert an der Anzeige abgelesen. 

5 

Bei der Verwendung von hydrophober Kieselsaure erfolgt die Durchflihrung analog, aUerdings 
werden dann 5.00 g der evtl. zerideinerten Probe mit 5 ± 1 % Feuchtegehalt auf der 
Prazisionswaage auf 0.01 g genau in eine zuvor tarierte Glas-Weithalsflasche eingewogen. Es 
werden 50.0 ml Methanol p. A. und 50.0 ml entionisiertes Wasser hinzugegeben und 
10 anschlieUend wird die Suspension im verschlossenen GefSB fur die Dauer von 5 Minuten 
mittels einer ScMttelmaschine (Fa. Gerhardt, Modell LSIO, 55 W, Stufe 7) bei 
Raumtemperatur geschiittelt Die Messung des pH-Wertes erfolgt ebenfeUs unter Riihren, 
allerdings nach exakt 5 min. 

IS Bestunmnng des Feststoffgehalts von Filterknchen 

Nach dieser Methode wird der Feststoffgehalt von Filterkuchen durch Entfemen der flachtigen 

Anteile bei 105 °C bestinunt 

DurchfUhrung 

In eine trockene, tarierte Porzellanschale (Durchmesser 20 cm) werden 100.00 g des 
20 Filterkuchens eingewogen (Eitiwaage E). Gegebenenfalls wird der Filterkuchen mit einem 
Spatel zerkleinert, um lockere Brocken von maximal 1 cm' zu erhalten. Die Probe wird bei 105 
± 2 "e in einem Trockenschrank bis zur Gewichtskonstanz getrocknet AnschlieBend .wird die 
Probe in einem Exsikkatorschrank mit Kieselgel als Trocknungsmittel auf Raumtemperatur 
abgekOhlt. Die Auswaage A wird gravimetrisch bestimmt. 
25 Man bestimmt die Feststoffgehalt in % gemSB 100 % - (((E in g - A in g) * 100 %) / (E in g)). 

Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit 

Die Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit (LF) von Kieselsauren wird in wSssriger 
Suspension durchgeftihrt. 
30 Durchfuhrung 

Bei Verwendxmg von Granulaten werden zunSchst 20.0 g Kieselsaure mittels einer Miihle (Fa. 
Krups, Modell KM 75, Artikel Nr. 2030-70) 20 s lang zerkleinert 4.00 g pulverfbrmige oder 
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kugelformige Kieselsaure mit 5 ± 1 % Feuchtegehalt (gegebenenfells wird der Feuchtegehalt 
durch Trocknen bei 105 °C im Trockenschrank oder gleichmaBiges Befeuchten vor der evtl. 
Zerkleinerung eingestellt) werden in 50.0 ml entionisiertem Wasser suspendiert und 1 min auf 
100 erhitzt. Die auf 20 ''C abgekuhlte Probe wird auf genau 100 ml aufgeftillt und durch 

5 Umschuttelnhomogenisiert. 

Die MeBzelle des LeitfahigkeitsmeBgerSts LF 530 (Fa. WTW) wird mit einer kleinen 
Probenmenge gespiilt, bevor die MeBzelle LTAOl in die Suspension getaucht wird, Der am 
Display angezeigte Wert entspricht der LeitMii^eit bei 20 "^C, da der exteme 
Temperaturfuhler TFK 530 eine automatische Temperaturkompensation durchfuhrt. Dieser 

10 TemperaturkoefBzient als auch die Zellenkonstante k sind vor jeder MeBreihe zu uberpriifen. 
Als Kalibrierlosung wird 0.01 mol/1 Kaliumchlorid-Losung verwendet (LF bei 20 °C = 1278 
^S/cm). 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindxmg naher erlautem, ohne ihren Umfang zu 
15 beschranken. 

Beispiel 1 

In einem Reaktor aus rostj&eiem Edelstahl mit Propellerriihrsystem und Doppelmantelheizung 
werden 43.8 1 Wasser sowie 0.01 kg Wasserglas (Dichte 1.348 kg/1, 27.1 % SiOa, 8.00 % 

20 Na20) vorgelegt. Anschliefiend werden unter starken Riihren bei 75 ''C fiir 50 Minuten 7.20 1/h 
Wasserglas und ca. 1,79 1/h Schwefelsfiure (Dichte 1.40 kg/1, 50.6 % H2SO4) zudosiert. Diese 
Schwefelsauredosierung wird so geregelt, dassin dem Resdctionsmediimi ein pH-Wert von 7^5 - 
(bei Raumtemperatur gemessen) herrscht. AnschlieBend wird die Wasserglaszugabe gestoppt 
und die Schwefelsaure weiterzugefuhrt, bis ein pH von 3.3 (gemessen bei Raumtemperatur) 

25 erreicht ist. 

Die erhaltene Suspension wird wie tiblich filtriert und mit Wasser gewaschen. Der Filterkuchen 
mit 18 % Feststoffgehalt wird mit wassriger Schwefelsaure und einem Scheraggregat 
verflussigt. Die Kieselsaurespeise mit 16 % Feststoffgehalt wird anschUessend 
spriihgetrocknet. 

30 

Da§ erhaltene pulverformige Produkt weist eine BET-Oberflache von 211 mVg, eine CTAB- 
Oberflache von 198 m^/g, eine DBP-Aufiiahme von 295 g/(100 g), eine Searszahl von 16.0 
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ml/(5 g) und eine LeitBhigkeit von 1600 [iS/cm auf. 
Beispiel 2 

Untersuchung der erfindungsgerngfien, geailten KieselsSure aus dem Beispiel 1 in einer 
5 Emulsions-SBR Kautschukmischung. Als Stand der Technik wurde die leichtdispergierbare 
Laufflachenkieselsaure Ultrasil 7000 GR vaad die hochoberflSchige KieselsSure 
Zeosil 1205 MP ausgewahlt. UltrasU 7000 GR ist eine gut dispergierbare gefillte KieselsSure 
der Degussa AG mit einer CTAB-Oberflache von 160±10 mVg. Zeosil 1205 MP ist eine 
hochoberMchige KieselsSure der Rhodia mit einer CTAB-OberflSche von 200±10 m7g. 

10 

Die ftir die Kautschukmischungen verwendete Rezeptur ist in der folgenden Tabelle 1 
angegeben. Dabei bedeutet die Binheit phr Gewichtsanteile, bezogen auf 100 Teile des 
eingesetzten Rohkautschuks. Die Mischung A enthSlt die erfindungsgemSBe KieselsSure und 
die Mischungen Rl und R2 dienen als Referenzen gemSB dem Stand der Technik. Um die 

15 Dispersionsgute zu beurteilen, miissen die eingebrachten ScherkrSfte beim Mischen m5glichst 
konstant gehalten werden. Dies iSsst sich durch eine auf die CTAB-OberflSche angepasste 
Dosierung des Silans erreichen, um jedoch auch die Vemetzungsdichte bei geanderter 
Silanmenge vergleichbar zu halten, ist eine Schwefelkorrektur entsprechend des 
Schwefelgehalts des Silans notwendig (H.-D. Luginsland, J. Frohlich, A. Wehmeier, paper 

20 No. 59 presented at the ACS-Meeting, April 24-27, 2001, Providence/Rhode Island, USA). 

Das allgemeine Verfahren zur Herstellung von Kautschukmischungen und deren Vulkanisate 
ist in dein Buck "Rubber Technology Handbook", W. Hofinami,- Hanser Verlag 1994 
beschrieben. 

25 

TabeUe 1 



1. Stufe 


-Rl- 


-R2- 


-A- 


Buna 1500 


100 


100 


100 


Ultrasil 7000 GR 


60 






Zeosil 1205 MP 




60 




KieselsSure gemSB Beispiel 1 






60 


Si 69 


4.80 


5.77 


5.83 


Renopal NS 


15 


15 


15 


SteaiinsSure 


1 


1 


1 
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ZnO 


3 


3 


3 


Vulkanox HS/LG 


1 


1 


1 


2. Stufe 








Batch Stufe 1 








3. Stufe 








Batch Stufe 2 








VulkacitCZ/EG 


1.0 


1.0 


1.0 


VulkacitThiuram/C 


0.75 


0.75 


0.75 


Schwefel 


0.68 


0.57 


0.57 



Bei dem Polymer Buna 1500 handelt es sich urn ein in Emulsion polymerisiertes SBR- 
Copolymer der Bayer AG mit einem Styrolgehalt von 23.5 Gew.-%. Si 69 ist das 
Kopplungsreagenz Bis(3-triethoxysilylpropyl)tetrasulfen der Degussa AG. Renopal NS ist ein 
Mineralol der Fuchs MineralOlwerke. Vulkanox HS/LG (TMQ), Vulkacit CZ/EG (CBS) und 
Vulkacit Thiuram/C (TMTD) sind Handelsprodukte der Bayer AG. 

Die Klautschukmischungen werden in einem imemnischer entsprechend der Mischvorschrift in 
Tabelle 2 hergestellt. In Tabelle 3 sind die Methoden flir die Gummitestung zusanunengestellt 
Die so erhaltenen Mischungen werden 15 min bei 165 °C vulkanisiert. Tabelle 4 zeigt die 
Ergebnisse der gummitechnischen Prii&ng. 



TabeUe 2 



Stufe 1 


Einstellungen 

Mischaggregat 

Drehzahl 

Stempeldmck 

Leervolumen 

Fiillgrad 

DurchfluBtemp. 


Werner & Pfleiderer E-Typ 

70min"^ 

5.5 bar 

1.581 

0.56 

70 


Mischvorgang 

0 bis 1 min 

1 bis 3 min 

3 bis 4 min 

4 Tnin 

4 bis 5 min 

5 min 
Lagerung 


Buna 1500 

1/2 Fiillstoff, Si 69, 

1/2 FuUstofF, restUche 

Bestandteile 1. Stufe (Renopal NS, 

Stearinsaure, ZnO, Vulkanox HS/LG) 

S^ubem 

Mischen, 

Ausfahren 

24 h bei Raumtemperatur 
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Stiife2 


£iiistellungeii 

Mischaggregat 
Drehzahl 
Durchflu&temp. 
Fullgrad 


wie in Stufe 1 bis auf: 

80min"^ 

70 °C 

0.53 


Mischvorgang 
0 bis 2 min 
2 bis S min 

5 min 
Lagerune 


Batch Stufe 1 aufbrechen 
Batchtemperatur 140-150 ^'C durch 
Drehzahlvariation halten 
Ausfahren 

4 h bei Raumtemperatur 




StufeS 


Einstellungen 

Mischaggregat 
Drehzahl 
Fullgrad 
DurchfluBtemp. 


wie in Stufe 1 bis auf 
40 min* 
0.51 
40 X 


Mischvorgang 

0 bis 2 min 

2 min 

Homogenisieren: 


Batch Stufe 2, Vulkacit CZ/EG, Vulkacit 

Thiuram/C, Schwefel 

ausfahren und auf Labormischwalzwerk 

Fellbilden, 

3* links, 3* rechts einschneiden und 
umklappen sowie 3* bei engem 
Walzenspalt (1 mm) und 3* bei weitem 
Walzenspalt (3.5 mm) sturzen und Fell 
" " ausziehen 



5 Tabelle 3 



Physikalische Testung 


Norm/Bedingungen 


ML 1+4, 100 "C, 3. Stufe (-) 


DIN 53523/3, ISO 667 


ViilVameteipriifung, 165 **C 


DIN 53529/3, ISO 6502 


Drehmomentsdifferenz 




Dmax- Dmin (dNm) 




tlO% und t90% (min) 




Zugversuch am Ring, 23 °C 


DIN 53504, ISO 37 


Zugfestigkeit (MPa) 
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Spannungswerte (MPa) 
Bruchdehming (%) 




Shore-A-HSrte, 23 X (-) 


DIN 53 505 


Ball Rebound (%) 


DIN EN ISO 8307, 
Stahlkugel 19 nun, 28 g 


Dispersionskoefifizient (%) 


siehe Text 


Viskoelastische Eigenschaften, DIN 53 513, ISO 2856 
0 und 60 °C,16 Hz, 50 N Vorkraft und 25 N Amplitudenkrafl 
MeBwertaufiiahme nach 2 min Prufeeit, sprich 2 min Konditionierung 
Komplexer Modul E* (MPa) 
Verlustfaktor tan 6 (-) 



Der Dispersionskoefifizient wird lichtoptisch bestimmt. Die Bestimmung kann vom Deutschen 
Institut flir Kautschuktechnologie e.V., Hannover/Deutschland durchgefuhrt werden. Zudem ist 
das Verfahren beschrieben in: H. Geisler, "Bestimmimg der Mischgute", prasentiert auf dem 
DIK-Workshop, 27-28. November 1997, Hannover/Germany. 



Tabelle 4 



Rohmischungsdaten 


-Rl- 


-R2- 


-A- 


ML 144 


62 


84 


79 


Dmax-Dmin 


5.8 


5.0 


5.4 


tio% 


4.3 


3.5 


3.5 


t90% . . . 


4.8 . . . 


8.1 


.7.8 


Vulkanisatdaten 








Zugfestigkeit 


23.5 


234 


24.2 


Spannungswert 100% 


1.5 


2.0 


1.6 


Spannvingswert 300% 


7.0 


6.6 


6.6 


Bruchdehnung 


640 


670 


660 


Shore-A-Harte 


57 


65 


61 


Dispersionskoeffizient 


96 


78 


91 



Wie man anhand der Daten in Tabelle 4 erkennt, weist die Mischung A mit der 
erfindungsgemafien Kieselsaure eine hdhere Mooney-ViskositSt als die Referenzmischung Rl 
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auf. Dies ist auf das starkere Kieselsaxjrenetzwerk, bedingt dutch die hohere 
Kieselsaureoberflache der erfindungsgemaBen KieselsSuren gegeniiber der Referenz- 
KieselsSure Ultrasil7000 GR, zuruckzufOhren. Gegeniiber der konventioneUen 
hochoberflachigen Kieselsaure ZeosU 1205 MP in Referenzmischung R2 ist die Viskositat aber 

5 vorteilhaflerweise emiedrigt, was eine verbesserte Verarbeitbarkeit impliziert. Die 
Vulkanisationszeit t90% ist aufgrund der fehlenden Beschleunigeranpassung in Vergleich zu 
Ultrasil 7000 GR vertengert und auf die erhShte OberflSche der erfindungsgemaBen 
KieselsSuren zurttckzuf&hreiu ebenso ist die Vemetzungsdichte gemessen als 
Drehmomentsdifferenz Dmax-Dmin emiedrigt. Trotz der fehlenden Beschleunigeranpassung 

10 zeigen die Zugfestigkeiten, Spannungswerte und HSrten der erfindungsgen^en Mischung A 
eine gute VerstSrkung an. Die Harte der Mischung A ist nur um vier Punkte gegenttber R 3 
erhohL Die Harte der Mischung R2 ist mit acht Punkten wesentlich deutlicher erhoht. Dies 
zeigt bereits eine ungeniigende Dispersion usr konventionellen hochoberflachigen Kieselsaure 
inR2 an. Die Dispersionsgiite der Mischung A ist mit uber 91% sehr gut, wahrend die 

15 DispCTsion in R2 mit der hochoberflachigen KieseMure nach dem Stand der Technik deutlich 
schlechter ist. 



20 Beispiel 3 

Untersuchung der erfindungsgemaBen geMlten Kieselsaure aus Beispiel 1 in einer S-SBR/BR 
Kautschukmischung. Als- Stand der Technik. wurden. wiederum . . die Kieselsauren 
Ultrasil 7000 GR und ZeosU 1205 MP ausgewahlt. 

25 Die fur die Kautschukmischungen verwendete Rezeptur ist in der folgenden Tabelle5 
angegeben. Die Referenzkieselsaure Ultrasil 7000 GR in Mischung R3 wurde mit 6.4 phr Si 69 
modifiziert. Um der hOheren Oberfiache der Refereaizkieselsaure Zeosil 1205 MP und der 
erfindungsgemaBen Kieselsaure Rechnung zu tragen, wurde in den Mischungen R4 und B die 
Silanmenge auf 8 phr erhsht und die Schwefelmenge entsprechend emiedrigt. Eine 

30 Schwefelkorrektur ist entsprechend des Schwefelgehalts des Silans notwendig (H.- 
D. Luginsland, J. Frohlich, A. Wehmeier, paper No. 59 presented at the ACS-Meeting, April 
24-27, 2001, Providence/Rhode Island, USA). 
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Tabelle 5 



LStufe 


-R3- 


-R4- 


-B- 


BvmaVSL 5025-1 


96 


96 


96 


Bima CB 24 


30 


30 


30 


UltrasilVOOOGR 


80 






ZeosU 1205 MP 




80 




Kiesels^uie gemafi Beispiei 1 




.-. 


80 


Si 69 


6.4 


8.0 


8.0 


ZnO 


2 


2 


2 


Stearins&vire 


2 


2 


2 


Naftolen ZD 


10 


10 


10 


Vulkanox4020 


1.5 


1.5 


1.5 


Protektor G35P 


1 


1 


1 


2. Stufe 








Batch Stufe 1 








3. Stufe 








Batch Stufe 2 








VulkacitD/C 


2.0 


2.0 


2.0 


Vulkacit CZ/EG 


1.5 


1.5 


1.5 


Peikazit TBZTD 


0.2 


0.2 


0.2 


Schwefel 


1.51 


1.33 


1.33 



Bei dem Polymer VSL 5025-1 handelt es sich um ein in Losung polymerisiertes SBR- 
Ck)polymer der Bayer AG mit einem Styrolgehalt von 25 Gew.-% und einem Butadiengehalt 
5 von 75 Gew.-%. Das Copolymer enthSlt 37.5 phr 01 und weist eine Mooney-ViskositSt (ML 
1+4/100 °C) von 50 ±4 auf. 

Bei dem Polymer B;ma CB 24 handelt es sich um ein cis 1,4-Polybutadien (Neodymtyp) der 
Bayer AG mit cis 1,4-Gehalt von mindestens 97 % und einer Mooney-Viskositat von 44 ±5. 
Als aromatisches Ol wird Naftolen ZD der Chemetall verwendet. Bei Vulkanox 4020 handelt 
10 es sich um 6PPD der Bayer AG und Protektor G35P ist ein Ozonschutzwachs der HB-Fuller 
GmbH. Vulkacit D/C (DPG) und Vulkacit CZ/EG (CBS) sind Handelsprodukte der Bayer AG. 
Perkazit TBZTD ist von der Akzo Chemie GmbH erhSltlich. 
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Die Kautschukmischungen werden in einem Innenmischer entsprechend der Mischvorschrift in 
Tabelle 6 hergestellt. In Tabelle 3 sind die Methoden fiir die Gummitestung zusammengestellt. 
Die Mischungen werden 20 min bei 165 ""C vulkanisiert Tabelle 7 zeigt die Ergebnisse der 
gununitechnischen PrOfung. 

5 



Tabelle 6 



Stufel 


Einstellimgen 

Mischaggregat 
Drehzahl 


Werner & Pfleiderer E-Typ 
70min"^ 


Stempeldruck 
Leervolumen 


5.5 bar 
1.581 


Ftillgrad 
DurchfluBtemp, 


0,56 
80 


Mischvorgang 

0 bis 1 min 


Buna VSL 5025-1 + Buna CB 24 


1 bis 3 min 


Vi Fiillstoff, ZnO, 

Stearinsaure, Naftolen ZD, Si 69 


3 bis 4 min 


Vz Fullstofif, Vnlkanox 4020, Protektor G35P 


4 min 


Saubem 


4 bis 5 min 


Mischen und Ausfahren 


Lagerung 


24 h bei Raumtemperatur 




Stuf e 2 


Einstellungen 

Mischaggregat 
Drehzahl 


wie in Stufe 1 bis auf: 
80 min"^ 


Fiillgrad 


0.53 


Mischvorgang 

0 bis 2 min 


Batch Stufe 1 aufbrechen 


2 bis 5 min 


Batchtemperatur 140-150 durch 
Drehzahlvariation halten 


5 min 


Ausfahren 


Lagerung 


4 h bei Ravimtemperatur 



Stufe 3 


Einstellungen 




Mischaggregat 


wie in Stufe 1 bis auf 


Drehzahl 


40min''^ 


Fiillgrad 


0.51 


DurchfLufitemp. 


50 
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Mischvorgang 

0 bis 2 min Batch Stufe 2, Vulkacit D/C, Vulkacit CZ/EG, 

Perkazit TBZTD, Schwefel 
2 min ausfahren xmd auf Labonnischwalzwerk Fell 

bilden, (Durchmesser 200 mm, Lange 450 mm, 

DuchfluBtemperatur 50 X) 

Homogenisieren: 

3* licks, 3* rechts einschneiden und 
umklappen sowie 8* bei engem Walzenspalt (1 
mm) und 3* bei weitem Walzenspalt (3.5 mm) 
stQrzen und Fell ausziehen 



Tabelle 7 



Rohmiscbni^sdateii 


-R3- 


-R4- 


-B- 


ML 144 


60 


82 


74 


Ehnax-Dmin 


16.4 


19.0 


17.4 


tio% 


1.5 


0.7 


1.2 


t90% 


74 


6.7 


8.2 


Vulkanisatdaten 








Zugfestigkeit 


13.3 


154 


10.6 


Spanmmgswert 100% 


1.8 


3.0 


2.0 


Spannvingswert 300% 


10.4 


12.1 


10.2 


Bruchdehnung 


350 


350 


310 


Shore-A-Harte 


60 


71 


63 


Ball-Rebound 60 °C 


60.9 


56.2 


60.2 


E* (0 °C) 


18.0 


26.4 


22.6 


E* (60 °C) 


7.7 


8.8 


9.0 


tan5(0°C) 


0.458 


0.527 


0.441 


tan5(60*>C) 


0.122 


0.145 


0,123 


Dispersionskoef&dent 


98 


81 


96 



Wie man anhand der Daten in Tabelle 7 erkennt, ist aufgrund der hoheren Oberflache der 
5 erfindungsgemaBen Kieselsaure die Mooney-Viskositat der Mischung B gegenuber R3 leicht 
erhoht, aber weiterhin besser als die den Stand der Technik reprasentierende, schlecht 
verarbeitbare Referenzmischung R4 mit erhohter Viskositat. Die Spaimungswerte 100% von 
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R3 und B sind vergleichbar, wahrend R4 eine deutlich hShere Harte und Spannungswert 100% 
besitzt, was ein deutlich hoheres Kieselsaurenetzwerk aufgrund der schlechteren Dispersion 
anzeigt Vorteile der Mischxing B gegenuber der Referenz R3 sind in den erhohten 
dynamischen Moduli E* O^C und 60 ""C zu erkennen. Diese hoheren Steifigkeiten sind 

5 insbesondere fiir Hochgeschwindigkeits-PKW- und Motorradreifen wichtig, da sie ein 
verbessertes Trockenhandling und eine hdhere Kurvenstabilitat anzeigen. Trotz der in der 
Mischung B eingesetzten KieselsSure mit hSherer CTAB-OberflSche ist der tan 8 (fSO^'C) 
vorteilhafterweise gegenuber der Mischung R3 nahezu unverandert, was einen vergleichbaren 
Rollwiderstand vorhersagen laBt, wShrend Mischung R4 nach dem Stand der Technik einen 

10 signifikant hoheren tan 5 (60°C) und damit Rollwiderstand ausweist. Die gate Verstarkung in 
Kombination mit der hohen CTAB-Oberflache der erfindungsgemaBen Kieselsaure ermoglicht 
einen verbesserten StraBenabrieb der Mischung B. Diese Verbesserung im Strafienabrieb ist 
auch beim Emsatz der erfindungsgemaBen, hochoberflachigen Kieselsauren in 
Naturkautschukmischungen, wie sie in LKW-Laufflachemxiischungen Anwendung finden, 

15 erreichbar. Lisbesondere in Kombination mit einem hochoberflSchigen Hochstrukturrufi wie 
dem N 121 kaim ein exzellenter StraBenabrieb bei LKW-Reifen erreicht werden. Gerade in 
diesem Anwendungsbereich ist auch eine Verbesserung des Cut & Chip xmd Chimking 
Verhalten von besonderem Interesse imd kann durch Verwendung der erfindungsgemaBen, 
hochoberflachigen Kieselsauren realisiert werden. 
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Patentanspiiiche: 

1. FaUmgskieselsaure, gekennzeichnet durch 
BET-Oberflache 178 - 302 m^/g 

5 CTAB-Oberflache > 170 mVg 

DBP-Zahl 200 - 300 g/(100 g) 

SearszahlVi 10-35ml/(5 g). 

2. Fallungskieselsaure nach Anspruch 1, 
10 dadurch gekennzeichnet, 

dass die CTAB-Oberflache maximal 300 m^/g betragt. 

3. Fallungskieselsaure nach einem der Anspniche 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

15 dass die Fallungskieselsaure einen WK-Koeffizient von < 3 .4 (V erhaltnis der PeakhShe der 
durch Ultraschall nicht abbaubaren Partikel im GrOBenbereich 1,0-100 jmi zur Peakhohe 
der abgebauten Partikel im GroBenbereich < 1 .0 jim) aufweist. 

4. Fallungskieselsauren nach einem der Anspniche 1 bis 3, 
20 dadurch gekennzeichnet, 

dass ihre Oberflachen mit Organosilanen der Formel I bis m modifi2iert sind: 
[SiR'n(RO)r(AlkUAr)p]q[B] (I), 
SiR^(RO)3-n(Alkyl) (II), 
Oder 

25 SiR^n(RO)3-n(AIkenyi) (HI), 

in denen bedeuten 

B: -SCN, -SH, -CI, -NH2, -0C(0)CHCH2, -OC(0)C(CH3)CH2 (wenn q = 1) oder 

-Sw- (wenn q = 2), wobei B chemisch and Alk gebunden ist, 

R xmd R^: aliphatischer, olefinischer, aromatischer oder aiylaromatischer Rest mit 2-30 
30 C-Atomen, der optional mit den folgenden Gruppen substituiert sein kann: 

Hydroxy-, Amino-, Alkoholat-, Cyanid-, Thiocyanid-, Halogen-, Sulfon-saure-, 
Sulfonsaureester-, Thiol-, Benzoesaure-, Benzoesaureester-, Carbonsaure-, 
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Carbonsaureester-, Acrylat-, Metacrylat-, Organosilanrest, wobei R und eine 
gleiche oder verschiedene Bedeutung oder Substituierung haben konnen. 
n: 0, 1 Oder 2, 

Alk: einen zweiwertigen unverzweigten oder verzweigten Kohlenwasserstoffiest 
5 mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 

m: 0 oder 1, 

At: einen Arybrest mit 6 bis 12 C-Atomen, bevorzugt 6 C-Atomen, der mit den 

folgenden Gruppen substituiert sein kami: Hydroxy-, Amino-, Alkoholat-, 
Cyanid-, Thiocyanid-, Halogen-, Sulfonsaure-, Sulfonsaureester-, Thiol-, 
10 Benzoesaure-, Benzoesaureester-, Carbonsaure-, Carbonsaureester-, Acrylat-, 

Metacrylat-, Organosilanrest, 

p: 0 oder 1, mit der Mafigabe, dass p und n nicht gleichzeitig 0 bedeuten, 

q: 1 oder 2, 

w: eine Zahl von 2 bis 8, 

15 r: 1,2 Oder 3, mit der MaBgabe, dass r + n + mH-p = 4, 

Alkyl: einen einwertigen unverzweigten oder verzweigten gesSttigten 
Kohlenwasserstof&est mit 1 bis 20 Kohlenstofiatomen, bevorzugt 2 bis 8 
Kohlenstoffatomen, 

Alkenyl: einen einwertigen unverzweigten oder verzweigten ungesattigten 
20 Kohlenwasserstof&est mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 2 bis 8 

Kohlenstoffatomen. 

5. Verfahren zur Herstellung einer Fallungskieselsaure mit einer 
BET-Oberflache 1 78 - 302 m^/g 

25 CTAB-Oberflache S 170 m^/g 

DBP-Zahl 200 - 300 g/(100 g) 

Searszahl Va 10 - 35 ml/(5 g) 

wobei 

a) eine wassrige Losung eines Alkali- oder Erdalkalisilikats, imd/oder einer organischen 
30 und/oder anorganischen Base mit einem pH 7 - 8.5 vorgelegt 

b) in diese Vorlage unter Ruhren bei 55 ~ 95 °C fiir 10 - 120 Mmuten gleichzeitig 
Wasserglas und ein Sauerungsmittel dosiert. 
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e) mit einem Saueningsmittel auf einen pH-Wert von ca- 3.5 angesauert und 

f) filtriert und getrocknet wird. 

6. VerfahrennachAnspruchS, 
5 dadurch gekennzeichnet, 

dass zwischen Schritt b) und e) die Schritte 

c) Stoppen der Zudosierung fiir 30 - 90 Minuten unter Einhaltung der Temperatur und 

d) gleichzeitiges Zudosieren von Wasserglas xmd einem Saueningsmittel bei gleicher 
Temperatur unter Rilbren fur 20 - 120 Minuten 

10 durchgefuhrt werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das S^uerungsmittel und/oder das Wasserglas in den Schritten b) und d) jeweils die 
15 gleiche Konzentration oder Zulaufgeschwindigkeit aufweisen. 

8. Verfahren nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das SSuerungsmittel und/oder das Wasserglas in den Schrittten b) und d) jeweils erne 
20 andere Konzentration oder Zulaufgeschwindigkeit aufweisen. 

9. VerfahrennachAnspruchS, 
dadurch gekennzeichnet, ' 

dass bei gleicher Konzentration das S&uerungsmittel und/oder das Wasserglas in den 
25 Schritten b) und d) deren Zulaufgeschwindigkeit in Schritt d) 125 - 140 % der 
Zulaufgeschwindigkeit in Schritt b) betragt. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

30 dass zur Trockmmg ein Stromtrockner, SprCihtrockner, Etagentrockner, Bandtrockner, 
Drehrohrtrockner, Flash-Trockner, Spin-Flash-Trockner oder Diisenturm eingesetzt wird. 



1 1 . Verfahren nach Anspruch 5 bis 10, 
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dadnrch gekennzeichnet, 

dass nach der Trocknung eine Graniilation mit einem Walzenkompaktor durchgeftihrt 
wird. 

5 12. Verfehren nach einem der Ansprttche 5 bis 1 1, 
dadiirch gekennzeichent, 

dass wShrend der Schritte b) und/oder d) eine Zugabe eines organischen oder 
anorganischen Salzes erfolgt. 

10 13. Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man die granulierten oder ungranvilierten Fallungskieselsauren mit Organosilanen in 
Mischungen von 0.5 bis 50 Teilen, bezogen auf 100 Telle Fallungskieselsatire, 
insbesondere 1 bis 15 Teile, bezogen auf 100 Teile Fallungskieselsaure modifiziert, wobei 
15 die Reakdon zwischen Fallungskieselsaiire und Organosilan wShrend der 
Mischungsherstellung (in situ) oder aufierhalb durch Aufspriihen und anschliefiendes 
Tempem der Mischung oder durch Mischen des Organosilans und der 
Kiesels&uresuspension mit anschliefiender Trocknung und Temperung durchgeftihrt wird, 

20 14. Elastomeremnischimgen, Viilkanisierbare Kautschukmischungen vmd/oder Vulkanisate, 
die die Fallungskieselsaure gemaB einem der Anspriiche 1 bis 4 enthalten. 

15. Reifen, enthaltend Fallungskieselsaure nach einem der Anspriiche 1 bis 4. 

25 16. Reifen fiir Nutzfahrzeuge, enthaltend Fallungskieselsaure nach einem der Ansprttche 1 bis 
4. 

17. Motorradreifen, enthaltend Fallungskieselsaure nach einem der Ansprttche 1 bis 4. 

30 18. Reifen fur Hochgeschvsdndigkeitsfahrzeuge enthaltend Fallungskieselsaure nach einem der 
Ansprttche 1 bis 4. 
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Ermittlxmg des WK-Koeffizienten 



Peak- 
hohe 




A' B' 



Fig. 1 

Peakhohe der nicht abbaubaren Partikel (B) 

wk = — — — — ■ ™ — 

Peakhohe der abgebauten Partikel (A) 

A* = Bereich von 0 bis < 1 .0 jjun 

B* = Bereich 1 .0 nm - 100 jim 
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